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摘要 
近来石化资源日益枯竭，随着低碳节能减排、绿色健康环保等理念的不断
深入人心，人们越来越多地对石油工业带来的问题进行反思并开始关注与研究
可再生资源。木材工业中，对大豆蛋白制备木材胶黏剂的研究最为广泛，这主
要是由于大豆资源丰富、产量高，大豆蛋白质大分子中含有氨基、羟基、巯基
等活性反应基团，通过改性可使大豆蛋白胶黏剂的性能有较显著提升。 
本文是首先以大豆分离蛋白为原料，酸碱、尿素及十二烷基硫酸钠和十二
烷基磺酸钠为基础改性剂，在不同的 pH 值、反应温度、反应时间的条件下，
制备得到基础改性胶黏剂，对基础改性胶黏剂的各项性能进行了初步分析（包
含密度、黏度、固化时间、胶合强度、胶层剪切强度、浸渍剥离性能、耐久性
分析）。结果表明经过基础改性的大豆蛋白胶黏剂的各项基本性能与纯大豆分离
蛋白相比有了显著提高，力学强度最大提高了 12%，但是与传统脲醛胶相比，
还有一定差距，耐水胶合强度也无法达到国标的相关要求。 
其次选择尿素为最优的改性剂对大豆分离蛋白进行预改性，然后进一步考
察利用 PAE、衣康酸及环氧氯丙烷三种交联剂对大豆蛋白胶黏剂进行交联改
性，通过改性，胶黏剂的多项性能有明显提高，并达到国家标准。最后对改性
后的胶黏剂进行工艺优化研究，考察了热压工艺对大豆蛋白胶黏剂胶合强度的
影响。 
通过利用酸碱、尿素及 SDS 和 SDBS 对大豆蛋白进行预改性，通过改性得
到的大豆蛋白胶黏剂的胶合强度（干态）基本达到了国标要求，但是其耐水性
较差，通过综合筛选，选择尿素为最佳配方进行预改性，再通过交联改性，大
豆蛋白胶黏剂的胶合强度和耐水性均有显著提升，而综合经济及各项因素得到
PAE 为最优交联改性剂。工艺优化后，胶合板最佳工艺参数为：施胶量 240 
g/m
2（双面），预压时间 60 min，热压温度 125 ℃，热压压力 1.5 MPa，热压时
间为 9 min 时，胶合板胶合强度达到最佳。 
 
关键词：大豆分离蛋白；改性；热压工艺；木材胶黏剂；环保 
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Abstract 
Recently, along with the ideas of low carbon, energy saving, emission reduction 
and green environmental protection, as well as theincreasinglyexhaustedfossil 
resources, people are increasingly concerned about the problem of oil industry and put 
effort on the research of renewable resources. The research on the preparation of 
soybean protein adhesive is the most extensive. This is mainly due to the abundant 
soybean resources, high yield, and the active reaction groups of soybean protein, such 
as amino, hydroxyl, and thiol groups, and thus soybean protein adhesive can be 
improved by modification of defatted soybean meal or soybean protein isolate. 
The modified adhesives were prepared from the performance modification of 
soybean protein isolate (SPI), as the raw material, by the different basic modifiers, 
such as acid, alkali, urea, SDS and SDBS, under different pH, reaction time and 
temperature conditions. Then the various physical and chemical properties of the 
modified SPI based adhesives, including density, viscosity, curing time, bonding 
strength, shearing strength, stripping quality and durability, were investigated. The 
results show that the basic properties of modifiedsoy protein adhesives were 
significantly improvedcompared to the pure SPI, especially the 
mechanical strengthcan be enhanced by 12% in maximum. However, comparing with 
the traditional urea-formaldehyde glue, the modified SPI based adhesives have some 
gap, e.g. water-resistant bonding strength is not meet the national standard.  
Subsequently, urea was chosen as the optimal modifier for soy protein isolate 
pre-modification, and then PAE, itaconic acid and epoxy chloropropane were selected 
as crosslinker for soy protein isolate crosslinking modification. The results showed 
that a plurality of properties was obviously improved, meeting the national standard. 
Finally, based on process optimization, the influence of hot-pressing process on the 
soy protein adhesives was investigated. 
By using acid, alkali, urea, SDBS and SDS to modify SPI, the adhesive bonding 
strength (dry state) of SPI based adhesive basically achieved the related national 
standard, but the property of water resistance was poor. By comprehensive screening, 
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urea was used as the optimal pretreatment agent. So in the following research, PAE, 
itaconic acid and epichlorohydrin were applied as modifiers during further crosslink 
modification. The bonding strength and water resistance of the SPI based adhesive 
were improved by cross linking modification, and the comprehensive economy and 
the factors were optimized by PAE. The optimum parameters were: 240 g/m2, 60 min, 
125 °C, 1.5 MPa, and 9 min(amount of adhesive, Pre-press time, hot pressing 
temperature, pressure and time, respectively). 
 
Key Words: soybean protein isolate(SPI); modification; hot-pressing technology; 
wood adhesive; environmental protection 
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第一章  绪论 
1.1引言 
1.1.1研究背景 
胶黏剂是林产工业发展的重要原料之一。目前，木质产品中超过 70%均使
用胶黏剂，如胶合板、单板层积材、刨花板、纤维板、饰面细木工板等。因
而，木材加工行业是胶黏剂需求最大的行业。其中，有数据显示，美国约有
60%的胶黏剂应用于木材加工行业，而我国则有 70%左右。 
近来，随着低碳节能减排、绿色健康环保等理念的不断深入人心，以及石
化资源的日益枯竭，人们越来越多地对石油工业带来的问题进行反思并开始关
注与研究可再生资源。石化资源的过度开采和利用导致了许多环境问题和健康
问题。以石化资源为基础的“三醛胶”的大量应用，造成室内环境污染，以及
对人体健康的严重危害。据调查，如果室内空气中的甲醛浓度超标 10 倍，相当
于生活在室内的人一年内直接饮用 3.94 毫升至 4.73 毫升的 37%的甲醛溶液，形
象地说就是喝了一酒盅的福尔马林。而甲醛对未成年人的危害更大，中国青少
年卫生健康指导中心最新调查结果表明，中国每年有 220 万青少年死于因室内
污染所引发的呼吸系统疾病，其中 100 万是 5 岁以下幼儿。同时，随着石化资
源的大量开发利用，其资源量已日益枯竭。据非洲石油炼制商协会(ARA)公布
的一份最新报告称，按现有的生产速度推算，全球石油储量将在未来 50 年内枯
竭。石化资源的枯竭意味着寻找一种可持续的替代能源迫在眉睫。 
大豆蛋白胶黏剂作为一种绿色环保型胶黏剂，正越来越受到研究人员以及
市场的关注。其来源广泛，以其为基础的胶黏剂在生产和应用过程中均无甲醛
释放，是一种绿色无污染的胶黏剂。大豆蛋白主要是球状蛋白，含有 18 种不同
的氨基酸，它们含有不同的功能基团：胺基 (-NH2)，羧基(-COOH)，羟基(-
OH)，巯基(-SH)等。蛋白质含有的这些功能基团都存在于球蛋白内部和之间，
蛋白质的物理、化学性质影响着大豆蛋白质在粘合剂工业上的表现。为了充分
利用这些功能基团，我们必须对大豆蛋白质进行改性以及修饰。未改性过的天
然大豆基胶黏剂的特点是：价格便宜成本低、原料来源丰富易得、加工制作方
便简单以及易于施胶加工操作等等，但其各项工业性能差，尤其是耐水性不
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好。不耐水的原因可从以下来进行分析： 
a.大豆蛋白分子中疏水基团朝内，而亲水基团朝外。7S、11S 所含的氨基
酸大部分是 Glu、Asp 等，其均为极性且带负电荷，朝内的极性基团相互作用
形成离子键和氢键；朝向分子外的基团可与水分子形成亲水的残基； 
b.蛋白质本身的胶体性质对其耐水性有一定的影响。持水性是蛋白质具有
的性质之一，如 a 所述，蛋白质单分子表面有大量的氨基、羧基等极性基团，
其均具有较强的亲水性，可以强烈的吸引水分子。大豆蛋白胶黏剂在遇水后，
其内部的极性基团与水分子结合，形成较为松散的结构，从而影响其耐水性。 
针对以上这些缺陷，可进行目标改性，使大豆蛋白胶黏剂耐水性得到显著
提高。 
1.1.2木材胶黏剂 
目前，木材胶黏剂主要为合成树脂胶黏剂，其开发与应用已有半个多世
纪，主要分为甲醛类胶黏剂、乳液胶黏剂、热熔胶黏剂等，其中甲醛类胶黏剂
在木材加工行业中应用最多的胶黏剂，它包括了脲醛树脂、酚醛树脂和三聚氰
胺树脂胶黏剂。这类胶黏剂由于其性能优异，分子量低、润湿性能好，胶接强
度高等特点使其应用最广泛。 
甲醛类胶黏剂除了这三种外，近年来，人们在研究各种共聚甲醛类树脂，
如三聚氰胺-脲醛、酚醛、三聚氰胺等，让不同类型的树脂性能互补，从而达到
降低成本的目的，拓展了其应用范围。 
1.1.3环保型木材胶黏剂 
但随着人们对家居环境污染的日益关注，对环保要求的提高，绿色环保型
木材胶黏剂的研究及应用越来越受到人们的重视。目前，利用淀粉、脱脂豆粉
及大豆分离蛋白制备胶黏剂的研究正逐步增加，利用其制备的胶黏剂具有无甲
醛释放、绿色环保的优点。其中，对大豆蛋白制备木材胶黏剂的研究最为广
泛，这主要是由于大豆资源丰富、产量高，大豆蛋白质大分子中含有氨基、羟
基、巯基等活性反应基团，通过改性可使大豆蛋白胶黏剂的性能有较显著提
升。目前，利用大豆蛋白进行改性制备胶黏剂的原料主要有脱脂大豆粉、大豆
分离蛋白等。然而，大豆蛋白胶黏剂有较好的胶合强度及市场前景，但其本身
耐水性及防腐防虫性能差等极大限制了其应用范围。因此，改善大豆蛋白胶黏
剂的耐水性己成为各类研究的重中之重。 
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1.2大豆蛋白胶黏剂国内研究背景 
1.2.1大豆蛋白胶黏剂 
大豆蛋白胶黏剂通常以脱脂豆粉或大豆分离蛋白为原料，其粘接作用主要
是大豆中的蛋白质。大豆蛋白中近 90%的蛋白质是以贮藏蛋白的形式存在的，
其中主要是大豆球蛋白和 β-伴球蛋白，他们分别占总蛋白质含量的 40%和 30%
左右。β-伴球蛋白的沉降系数是 7S，大豆球蛋白的沉降系数是 11S。11S 球蛋
白和 7S 球蛋白是主要影响大豆蛋白胶黏剂性能的两种蛋白质。7S 球蛋白的疏
水性氨基酸含量高，在胶黏剂的制备中有助于提高大豆蛋白胶黏剂的耐水性
能；11S 球蛋白的硫氨基酸含量高，在形成凝胶时，二硫键和疏基交换反应形
成分子间二硫键有助于提高大豆蛋白胶黏剂的胶接性能。因此，这两种球蛋白
的组成、结构都会影响大豆蛋白胶黏剂的性能。它们含有不同的功能基团：（碳
氢基团等)，胺基(-NH2)，羧基(-COOH)，羟基(-OH)，巯基(-SH)等。 
天然大豆蛋白分子中，其多肽链上绝大多数的极性和非极性基团通过范德
华力、氢键及疏水作用、静电作用等，构成稳定的多级结构。大豆蛋白属于球
状蛋白，分子结构紧密，运动阻力小，使得天然大豆蛋白的胶接能力差。因
而，需要利用化学或者物理方法，使大豆蛋白质分子分散和解卷（展开），极性
和非极性基团暴露，能够和木材接触而相互反应，或继而通过交联等反应，将
能促进增强大豆蛋白胶黏剂胶合强度的有机高分子化合物与展开的活性点反
应，形成性能更优良的产物。 
1.2.2改性大豆蛋白胶黏剂 
目前，对大豆蛋白质改性的方法很多，主要分为化学和物理方法，其中化
学方法又主要有碱改性、脲改性、尿素改性、十二烷基硫酸钠及十二烷基磺酸
钠改性、交联改性、仿生改性等。 
1.2.2.1碱改性 
碱改性有利于增加大豆蛋白质分子之间的静电斥力，使大豆球蛋白解聚，
将其中的极性及非极性基团（活性反应位点）暴露出来，在热压过程中与木材
上的大分子反应，使胶黏剂的胶合强度和耐水性能得到一定改善。目前研究中
一般采用 NaOH、Ca(OH)2 等，也可以采用碱性盐类物质，如硼砂（Na2B4O7）
和磷酸氢二钠等，也有采用碱性混合物的，如 NaOH 和 Ca(OH)2 混合碱等。碱
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改性需要控制适宜的反应条件，反应温度和 pH 过高，均易在热压过程中引起
木材的变色（碱伤），因此在反应条件筛选上需选择适宜的工艺条件。 
张亚慧等[3]通过氢氧化钠（NaOH）改性大豆蛋白制备改性大豆蛋白胶黏
剂，得到了最优反应条件。通过系列研究发现，通过碱改性大豆蛋白胶黏剂的
胶合强度有了显著提升。其中，当热压温度为 165 强，热压压力为 1.4 MPa，
热压时间 1.3~1.6 min/mm，施胶量为 220 g/m2时，胶合板的性能最优。其中热
压温度对豆胶胶合强度的影响最大，随着热压温度的上升，胶合强度提高显
著。当温度为 165 板时，杨木胶合板胶合强度超过了 0.7 MPa，超过了国家Ⅰ
类杨木普通胶合板强度要求。 
陈燕等[4]利用碱对大豆蛋白进行化学改性，并将改性大豆蛋白胶黏剂应用
于杨木单板的热压试验中，研究了热压温度和热压压力对使用改性大豆蛋白胶
黏剂制造的杨木胶合板胶合强度的影响规律。在 100~220 ℃热压温度范围内，
随着热压温度的增加，胶合强度显著增大；当热压压力为 1.25 MPa 时，胶合强
度达到系列试验最大。陈奶荣等[5]分别利用酸、碱及酸碱联合改性大豆蛋白制
备大豆蛋白胶黏剂。研究发现，酸碱分别处理均能提高改性大豆蛋白胶黏剂的
耐水性能。酸碱联合改性豆胶的效果优于单独用酸或碱改性，当酸、碱的用量
分别为 11.9 和 39.9 份时，改性豆胶压制的胶合板最优耐水胶合强度为 0.61 
MPa。红外光谱分析表明，酸碱联合改性豆胶能综合酸、碱单独使大豆蛋白变
性的优点，更有利于提高改性豆胶的耐水性。Hettiarachchy 等[6]研究利用酸碱对
大豆蛋白进行化学改性。通过系列研究发现，在较温和的 pH 值条件下（pH 为
10.0，反应温度 50 应温），大豆蛋白胶黏剂胶合强度与未改性大豆蛋白胶黏剂
相比提高了 53.4%。 
1.2.2.2尿素改性 
尿素（H2NCONH2）分子结构上有氢和氧原子，可以与大豆蛋白质多肽链
上的羟基相互作用，使蛋白质分子内氢键断裂，破坏蛋白质大分子的多级结
构，使蛋白质聚合体解卷展开，使蛋白质大分子上的活性反应位点暴露，热压
过程中与木材大分子充分反应，从而增强改性大豆蛋白胶黏剂的胶合强度。但
是尿素的浓度不宜过高，不然大豆蛋白易过度降解，影响改性大豆蛋白胶黏剂
的强度[7, 8]。 
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